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= (54) Title: TUBULAR FOOD ENVELOPE COIWAINING STARCH AND HAVING A TRANSFERABLE COATING, AND 
^= METHOD FOR PRODUCING THE SAME 



(54) Bezeicbnung: STARKEHALTIGE, SCHLAUCHFORMIGE NAHRUNGSMITTELHOLLE MTT OBERTRAGBARER BE- 
SCHICHTUNG SOWIE VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 

tH 

(57) Abstract: The invention relates to a single-layer or multi-layer, seamless, tubular food envelope. Said envelope, or at least the 
_ inner layer of said envelope, contains a mixture of a) thermoplastic starch and/or a thennoplasdc starch derivadve, and b) at least one 

other polymer. The envelope carries at least one transferable colouring, aromatic and/or flavouring substance, for example liquid 
^ smoke, ground pepper or the like, on its inner side. Solid colouring, aromatic, or flavouring substances are preferably mixed with 
00 binding agents. The envelope is produced by coating the outer layer thereof, and the envelope is then turned. 

^ (57) Zusammenfassung: Offenbart ist eine ein- oder mehrschichtige, nahtlose, schlauchfdinuge NahiungsmittelhUlle, wobei die 
S ^^^^^ mindestens die innenliegende Schicht der HUlle ein Gemisch aus a) thennoplastischer StSrke und/oder einem diermo- 
plastischen Starkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer enthSlt. Die HUlle trSgt auf der Innenseite mindestens einen 
Q Ubertragbaren Farb-, Aroma* und/oder Geschmacksstoff, beispielsweise Flilssigrauch, gemahlenen Pfeffer oder slhnliches. Feste 
^ Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe sind vorzugsweise mit Bindemittel veimischL Die Hentellung der HUlle erfolgt durch Be- 
^ schichten der Aussenseite und anschliessendes Wenden der HUlle. 
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Stdrkehaitige, schlauchffirmige NahrungsmittelhQIle mit Qbertragbarer Beschiph- 
tung sowie Verfahren zu deren Herstellung 

Die Erfindung betriffl eine ein- oder mehrechichtige, schlauchffirmige Nahrungs- 
5 mittelhQIie, wobei die HQIIe oder mindestens eine an der Oberflddie der l-iQiie 
liegende Scliicht ein Gemisch aus a) thenmoplastischer Starice oder einem 
themioplastischen Stdrtcederivat und b) mindestens einem anderen. natOrlichen 
Oder synthetlsclien Polymer umfallt. Sle betriffl ferner ein Verfahren zur 
Herstellung der l-lulle. 

10 

NahrungsmittelhQIIen, speziell WursthQIIen, bestefien hdufig aus Naturdamn oder 
aus Koilagen, das ebenfalls aus tierischen Quellen gewonnen wild. Nach dem 
Auftreten von Tierseuchen (BSE) bestehen jedocfi Vorbehalte gegen HQIIen aus 
solchem Material, in manchen Ldndem ist ihrs Venvendung soger schon 

15 verboten. Verbreitet sind daneben HQIIen aus gegebenenfalls faserverstSrIcter 
regenerierter Cellulose oder aus synthetischen Polymeren. Die Herstellung von 
HQIIen aus regenerierter Cellulose erfolgt jedocfi in aulwendigen und 
. umweltbelastenden Verfahren. HQIIen aus synthetischen Polymeren wiedemm 
sind allgemein wenig durchlassig fQr Sauerstoff und/oder Wasserdampf. Sie sind 

20 in der Regel auch nicht durchldssig fQr Kalt- oder Helllrauch. HQIIen aus 
anderem Material, beispielsweise aus eiweifi- oder acrylatbeschichtetem 
Gewebe, haben dagegen nur eine geringe Bedeutung. 

Bekannt sind auch HQIIen. die mIt thennoplastischer StSrke oder einem 
25 themriopiastischen Starlcederivat hergestelit sind (EP-A 709 030). Die Stdrke 
Oder das Stdrkederivat sind dabel In der Regel abgemischt mit einem durch 
Polykondensation oder Polyaddition erhaitlichen Polymer (EP-A 1 054 699), 
insbesondere mit einem Polyesterurethan (DE-A 198 22 979). 

30 Ebenfalls bekannt sind NahrungsmittelhQIIen, die eine Beschichtung aufweisen 
mit Inhaitsstoffen, die auf das Nahmngsntittel Qbertragbar sind. So sind in der 
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WO 98/31731 und in der EP-A 986 957 Folien offenbart, die auf der dem 
Nahrungsmittei zugewandten Seite eine Schicht aufweist mit einer Geschmacl(s- 
oder Aromaltomponente und einem Polysaccharid oder Protein als Bindemittel. 
Das Trdgerschicht der Folie besteht aus Polyolefin, Polyamid, Polyester, 
6 Polyvlnylidencliiorid (PVDC), Polyvlnylchlorid (PVC) oder Polystyrol. 

In der JP-A 139401/2000 ist eine Folie beschrieben, mitdersich eine Nahmngs- 
mittelfarbe auf Wurstbi^t, Schinken oder Shnliche Lebensmittel Qbertragen lant. 
Enreiclit wird das mit einer Beschichtung. die neben dem Lebensmittelfarbstoff 
10 nocti einen efibaren Weichmacher, wie Glycerin, Sorbit oder Propylenglykol 
enthait. 

Gegenstand der DE-A 198 46 305 Ist eine BarrierehOiie aus einem Kunst- 
stoffmaterial, die auf der innenseite eine Lege aus einem saugfdhigen Material 

15 (Gewebe, Gewirke oder Gestricke) aufweist, das mit Farb- oder Aromastoffen 
getrankt ist. Beim Koctien oder BrQhen werden die Farb- oder Aromastoffe auf 
das von der HQIIe umschlossene Lebensmittel Qbertragen. Die Verbindung der 
Inneniage mit der benachbarten Lage der IHQIle erfolgt allgemein durch einen 
Kleber. Die BamereliQIle selbst besteht beispielsweise aus Polyamid- und 

20 Polyethylenschichten. Schlauchffinnige HQIIe werden allgemein aus entspre- 
chenden Flachfollen durch Hei&siegein oder Kleben hergestellt. im Bereich der 
Siegelnaht wird der Fart)- oder Aromastoff oftmals ungleichmd&ig Qbertragen. 
Auch zeigen gesiegelte oder geklebte HQIIen hdufig einen ungleichmd&lgen 
Schrumpf. Dann zeigt sich nach dem BrQhen oder Kochen der Wurst in den 

25 Nahtbereichen ein unenvQnschter Geleeabsatz zwischen HQIIe und Wurstbrat. 

Bereits beschrieben sind auch schlauchfdmiige NahmngsmittelhUllen auf Cellu- 
losebasis, die auf der dem Lebensmittelmittel zugewandten Seite Rauch 
und/oder GewQrzen tragen. Diese HQIIen haben eine hohe Durchiassigkeit fQr 
30 Wasserdampf und Sauerstoff. Ein in der HQIIe befindliches Nahrungsmittei 
trocknet daher relativ schnell aus und In nur kurze Zeit haltbar. 
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All die bekannten HUllen mit einer Innenlage Oder Innenbeschlchtung, die einen 
Qbertragbaren Nahmngsmittelzusatzstoff enthdit, zelgen jedoch allgemein den 
Nachteil, da& slqh die Haftung der Schlcht nicht in der gewQnschten Weise ein- 
stellen Id&t Die Folge einer zu geringen Haftung ist. daft die Wurst zur 
5 Geleebiidung neigt und dad die Beschic^tung beim Konfektionieren <bei 
Sciiiauchfolien Qblicherweise durch Raffen und/oder Wenden) RIsse zeigt oder 
gar abpiatzt. Die HOiie ist dann nicht mehr verwendbar. Bei einer zu starken 
Haftung wind Farb-, Aroma- oder Gesclimaci(sstoff nicht in ausreichendem Maiie 
auf das Lebensmittel Qbertragen. 

10 

Es bestand daher die Aufgabe, eine nahtlose, schlauchfOmiige Lebensmittei- 
hOile zur VerfQgung zu stelien, die gute Banlereeigenschaften aulweist, inbeson- 
dere eine hohe Baniere fllr Sauerstoff und Wasserdampf. und mit der sich 
Farb- , Aroma- oder Geschmacksstoffe gieichmaHig auf ein mit der HQile in Kon- 
1 5 takt befindiiches Lebensmittei Qbertragen lessen. Die HOlie soli sich einfach und 
kostengUnstig hersteilen iassen, mdglichst ohne Kleben oder Laminieren. Beim 
Kochen oder BrQhen der WOrste soli sich kein Geleeabsatz bilden. 

Geldst wurde die Aufgabe mit einer mehrschichtigen HQIIe. deren Innenschicht 
20 themioplastische Starke oder ein themnopiastisches Stdricederivat enthait. 
abgemischt mit mindestens einem anderen thermopiastischen Polymer. Die 
Innenschicht haftet sehr gut an der benachbarten Schicht der HQile, sie saugt 
die Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe Intensiv auf und gibt sie spdter an das 
Nahmngsmittel ab. Die HDIIe soil insbesondere fQr die Hersteiiung von Koch- 
25 und Brtihwtirsten wie auch von RohwUrsten, verwendbar sein. 

Gegenstand der voriiegenden Anmeldung ist demgemSB eine ein- oder mehr- 
schichtige, nahtlose, schiauchfamiige NahrungsmittelhQIie, wobei die HQIIe oder 
mindestens die innenliegenden Schicht der HQIIe ein Gemisch aus a) themio- 
30 plastischer Stdrke und/oder einem themnoplastischem Stdrkederivat und b) min- 
destens einem weiteren Polymer umfafit, dadurch gekennzelchnet, daft die 
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HUlie innen mindestens einen Qbertragbaren Farb-, Aroma- und/oder Ge- 
schmacksstoff tragi 

Vorzugsweise ist die HQIIe mehrechichtig. Die weitere(n) Schicht(en) sind 
5 allgemein sogenannte Barriereschichten, die fDr Gas und Wasserdampf weniger 
durchldsslg sind ais die StSrIce oder Stdrkederivate enthaltende Schicht. Sle 
verlangsamen das Austrocknen des Lebensmittels wShrend der Lagerung und 
verhindem den Zutritt von Luflsauerstoff. Diese Aufgabe kdnnen Schichten auf 
Basis von Poiyamid. Polyolefin, Polyester, Polyvinylidenchlord (PVDC), Poiy- 

10 vinylchlorid (PVC), Polystyrol oder von entsprechenden Copolymeren erfOllen. 
Schichten auf Basis von Poiyamid oder Polyolefin sind allgemein bevorzugt. Die 
Polyamidschichten kOnnen aiiphatisches Poiyamid. aliphatisches Copoiyamid 
Oder einer Mischung daraus enthalten. Beispiele dafQr sind Polycaprolactam (PA 
6), Polyhexamethylenadipamid (PA 66) und eine Copoiyamid aus Caproiactam-, 

1 5 Hexamethyiendiamin- und AdipinsSurerEinheiten (PA 6/66). ZusStziich kdnnen 
die Polyamidschichten tail- oder voliaromatische Polyamide enthaiten, bei- 
spielsweise ein Copoiyamid aus Hexamethyiendiamin. Terephthals3ure und 
Isophthalsdure (PA 6I/6T). Der Anteil der (teil-)aromatischen Polyamide betrSgt 
allgemein nicht mehr als 40 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 

20 Polyamidschicht. DarQber hinaus kOnnen die Polyamidschichten auch noch 
andere Polymere enthalten, beispielsweise Polyolefine, Polyester oder lono- 
mere. Der Anteil der anderen Polymere betrSgt vorzugsweise nicht mehr als 25 
Gew.-%, bezogen auf das Gesam^ewicht der betreffenden Polyamidschicht. 

25 . Die Polyoiefinschichten bestehen allgemein aus Polyethylen, Polypropylen oder 
aus Copolymeren mit Einheiten aus Polyethylen, Polypropylen und/oder a- 
Olefinen mit 4 bis 8 C-Atomen. Geeignet sind insbesondere CJC^' und CJC^- 
Copolymere, C2/C3/C4-Terpolymere und Mischungen daraus. 

30 Zu berticksichtigen ist, da& Polyamidschichten eine hohe Sauerstoffbarriere 
zeigen, jedoch nur eine reiativ geringe Wasserdampfbanriere. Bei Polyoiefin- 
schichten verhait es sich genau umgekehrt. Wenn eine besonders Banlere- 
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wirkung etzieltwerden soil, istdaherztveckmaBig, gleichzeltig mindestens eine 
Polyamid- und mindestens eine Polyoleflnschicht vorzusehen. Zwischen den 
Baniereschichten befinden sich zweckmdQig noch relativ dOnne (0,5 bis 5 |jm 
nach dem Verstrecken) Haflschichten. Sie bestehen aus Oder enthalten einen 
5 Haftvermitder. Geeignete Haftvemnittler sind insbesondere Pfropfpolymere oder 
Copolymere (wobei der Begriff „Copolynfiere" auch Polymere mtt mehr als 2 
verschiedeneri Monomereinheiten umfassen soli) mit Ethylen- und/oder Pro- 
pylen-Einheiten und Einheiten aus wenlgstens einem Comonomer aus der 
Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsSure, (Meth)acrylsaureester, Vinylacetat und 

1 0 Maleinsdureanhydrid. Bevorzugte Conionomere sind insbesondere (C^- Ce)Alkyl- 
(meth)acryiate, wie Butylacrylat. Auch gummimodifiziertes Polyethylen ist ge- 
eignet. Der Anteil der Einheiten mit funktioneilen Gmppen In den Pfinopf- oder 
Copoiymeren betrSgt allgemein 3 bis 1 2 Gew.-%, b^ogen auf das Gewteht der 
haftungsvennittelnden Komponente. Die Begrlffe „(l\^dth)acrylsaure" und 

15 . ,-(meth)acrylat" stehen stehen dabei fOr Acryisdure und/oder MethacrylsSure 
bzw. -acrylat und/oder -methacryiat. 

Besonders bevorzugt sind HQIIen, die - vor dem Wenden - folgenden Aufbau 
haben (HStdrke" kann dabei auch .Stdrkederivat" meinen): 

20 

auRen innen 

(Starke + weiteres Polymer)/(Polyolefin + Haftvemiittler)/Polyamid 
(Starke + welt. Polym.)/Haftschlcht/Polyolefin/Haftschicht/Polyamid 
25 (Starke-«-weit.Polym.)/l-laftsch7Polyamid/Haftsch./Polyolefin/Haftsch7Polyamid 
(Starke-tweK.Polym.yHaftschVEVOH/Haftsch./Polyolefin/Hansch./Polyamid 
(Starke+welt.Polym.)/Poiyamid/Haftschicht/Polyolefin/IHaftschicht/PolyamM 
(Starke+weltPolym.)/Polyamkl/(Polyolefln+Haftvenmlttler)/Polyamid 
(Starke+weit. Polym.)/EVOH/(Polyolefln + HaflvermltUer)/Polyamid 

30 

Eine Haftschicht kann dementsprechend auch zwischen der Starke oder Starke- 
derivate enthaltenden Schicht und einer weiteren Schichten der mehrschichtigen 
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HQIIe angeordnet sein. Ob eine solche Zwischenschicht zweckmafiig ist, hdngt 
dabei ebenso von Art und Anteil der wetteren Polymere In der stdrke- oder 
starkederivathaltigen Schicht ab wie auch von der Art der angrenzenden 
Schicht. Einzelne Haflschichten k5nnen auch wegfallen. wenn die darin enthalte- 
5 nen haftvermitteinden Komponenten mit den Komponenten einer angrenzenden 
Schicht vermischt sind. So hat es sich ajs gOnstig erwiesen, Haftvemiittler in die 
Poiyolefinschicht einzuarbeiten, gegebenenfalls auch in eine Polyamidschicht. 
Das ergibt insgesamt einen einfacheren Aufbau mit einer geringeren Anzahl an 
Schichten. 

10 

Die erfindungsgemafie NahmngsmitteihQlle kann mit einem FIdchenverhaitnis 
von 1 :2 bis 1:10 verstreckt sein, was vorzugsweise durch Biasverformen erreicht 
wird. Das gilt fOr die ein- wie auch fQr die mehrschichtige AusfOhrungsfomn. Die 
Dicke der verstreckten Folle (ohne die Beschichtung) betrdgt allgemein 30 bis 
15 1 20 pm, bevorzugt 40 bis 90 pm. Vorzugsweise ist die Folie jedoch unverstreckt. 

Das Gewichtsverhaltnis von thermopiastischer Starke und/oder thermoplasti- 
schem Starkederivat zu dem mindestens einen anderen, durch Polykonden- 
sation oder Polyaddition erhaitlichen Polymer betragt zweckmaQlg etwa 90 :10 
20 bis 10 : 90, bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 40 : 
60. 

Das thermoplastische Starkederivat ist vorzugsweise ein Starkeester, wie er in 
der DE-A 195 15 477 ausfOhrlich beschrieben ist. Die Saurekomponente in dem 

25 Ester ist allgemein eine (C2-C^o)Alkansaure, die vorzugsweise nicht oder nur 
wenig verzweigt ist. Ein besonders bevorzugtes und kostengUnstiges Starke- 
alkanoat ist Starkeacetat, insbesondere solches mit einem Substitutionsgrad von 
weniger als 3, speziell von 1 ,5 bis 2,4. Anders als die Starke selbst sind Starke- 
ester, wie das Starkeacetat, bereits als solche thermoplastisch und mOssen nicht 

30 erst plastifiziertwerden. Starkeester mit einer langeren Alkylkette, beispielsweise 
Starkehexanoate, -octanoate oder-decanoate, bewlrken eine Verandemng der 
Geschmeidigkeit und Zahigkeit wie auch der Pemieation der Nahmngsmittel- 
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hQllen. Durch Kombinieren verschiedener Stdrfceester lassen sich HQIIen mit 
ganz spezielien Eigenschaften herstellen. Auch thermoplastische 
Stdrkederivate, die kationische quartemdre Seitengmppen mit hydrophoben (Cj- 
Cia)Alkylgruppen, vorzugsweise (C2-Ci2)Alkylgnjppen. aufweisen, sind geeignet. 
5 Um die Elgenscliaften der HUlle noch weiter zu modifizieren, kdnnen auch noch 
Fasern oder FQIIstoffe in der Stdrke oder Stdrkederivate enthaitenden Schicht 
eingearfoeitet werden. 

Es hat sich gezeigt, daB NahrungsmittelhUllen, die ailein aus thermopiastischer 
10 Starke und/oder thermoplastischen Stdrkederivaten bestehen, noch nicht das 
gewQnschte Mafi an Dehnbarkeit, Festigkeit, Zdhigkeit, Geschmeidigkeit, vor 
allem aber an Stabilitfit gegenUber heifiem oder kochendem Wasser aufweisen. 
Erreicht werden diese Eigenschaften erst, wenn die thennopiastische Stdrke 
bzw. das Starkederivat mit anderen, durch Polykondensation oder Polyaddition 
15 erhSltlichen Polymeren abgemischt ist. 

Das durch Polykondensation erhdltliche Polymer ist vorzugsweise ein Homo- 
odei* Copolymer mit t-iydroxycarbonsSure-Einheiten. Besonders bevorzugt ist es 
ein Polylactid, Poly(3-hydroxy-propionsaure), Poly(3-hydroxy-buttersaure), Poly- 

20 (4-hydroxy-buttersaure), Polycaprolacton, Polyether-urethane und Polyester- 
ether-urethane, Polyalkylencarbonate der Fomiei -[CHR^-CHR2-0-CO-0-]„, 
wobei und R^ unabhangig voneinander fOr ein Wasserstoffatom oder einen 
(C,-C4)Alkylrest stehen und n eine ganze Zahl von 1 0 bis 5.000 ist. Besonders 
geeignete Polyalkylencarbonate sind Polyethylencarbonat (R^ - R^ = H) und 

25 Polypropylencarbonat sowie Gemische davon. Die Polyalkylencarbonate sind 
beisplelsweise in der WO 96/35746 beschrieben. Ein bevorzugtes Polymer, das 

> 

durch Polyaddition erhaitllch ist, stellt Polyvinylacetat dar. Die Polykonden- 
sations- oder Polyadditionsprodukte lassen sich nach bekannten Verfiahren 
synthetisch herstellen. Sie sind Qblicherweise nicht oder nur sehr gering 
30 vemetzt. Ihr mittleres Molekulargewicht betragt allgemein 20.000 bis 
2.000.000. bevorzugt 100.000 bis 1.000.000. Es wird angenommen, da& die 
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Polykondensate eine Art von Matrix bilden, in der sich die tliermoplastische und 
damit destmlcturierte Stdrke bzw. das Stdrkederivat gleichma&ig vertellt. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform ist das weltere Polymer ein 
5 themrtoplastlsches Polyesterurethan, wie es in der DE-A 1 98 22 979 beschrieben 
ist. Das thennoplastlsche Polyesterurethan besteht ailgemein aus harten 
Polyurethan- und weichen Polyester-Segmenten, wobei die Segmente in 
alternlerender Folge angeordnet sind. Als 'V/eich" werden dabei Segmente mit 
einer Glas-Obergangstemperatur (Tg) von - 20 "C Oder darunter bezeichnet, als 

10 "hart" dagegen solche mit einer Tg von + 30 "C oder darQber. Das Polyester- 
urethan kann aliphatischer oder aromatischer Natur sein. Der Anteil der 
Polyurethansegmente in dem thennoplastischen Polyestemrethan betrSgt dabei 
10 bis 90 Gew.-%. bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%. Jewells bezogen auf das 
Gesamtgewichtdes Polyesterurethans. Sle bestehen ailgemein aus Diisocyanat- 

15 und Dksl-Einheiten. Die DlisiDcyanat-Elnheiten kennen dabei aliphatisch, c^cto- 
aliphatisch oder aromatisch sein. Beispiele fOr aliphatlsche Diisocyanate sind 
Butan-1.4-diisocyanat und Hexan-1,6-diisocyanat. Isophoron-diisocyanat 3- 
lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan-lsocyanat) reprdsentiert eIn cyclo- 
aliphatisches Dlisocyanat. Toluol-2,4- und -2,6-diisocyanat. Diphenylmethan- 

20 2,2'-. -2,4'-, -2,6'- und -4,4'-diisocyanat sowle Naphthalin-1,5-diisocyanat sind 
bevorzugte aromatische Diisocyanate. 

Die Polyestersegmente haben in der Regel eine mittlere Molmasse M^^ von 500 
bis 10.000 g/mol, bevorzugt 1.000 bis 4.000 g/mol. Sie bestehen bevorzugt aus 

25 EinheKen von zwel- Oder mehnwertigenAlkoholen und Elnheiten von zwei- Oder 
mehrwertigen Carbonsduren. Sle lessen sich aus den genannten Ausgangs- 
stoffen durch Kondensationspolymerisation in Gegenwart von Katalysatoren, wie 
Titanbutylat(> Orthotitansdure-tetrabutylester) herstellen. GewOhnlich bestehen 
die Polyestersegmente Jedoch aus DIol- und Dicarbonsdure-Elnheiten. In die 

30 Kondensationsreaktion kfinnen anstelle der flreien SSuren naturgemdfi auch 
entsprechende Sdurederivate, wie Carbonyihalogenide (insbesondere Carbonyl- 
chloride), Carbonsaureanhydride oder Carbonsdure-(C,-C4)alkylester eingesetzt 



wo 03/028470 



-9- 



PCT/EP02/1044S 



werden. Die Diole oder Polyole haben allgemein ein aliphatisches oder 
cycloaliphatisches GrundgerOst. Bevorzugte Diole zur Herstellung der Ester- 
segmente sind Ethan-1,2-diol {- Ethylenglykoi). Propan-1,2- und -1,3-diol, 2,2- 
Dimethyl-propan-1,3-diol (- Neopentylglyl<ol), Biitan-1,4^iol, Pentan-1,5-diol, 
5 Hexan-1 ,6-dioi und Cydohexandiyl-bismethanol (insbesondere Cycbhexan-1 ,4- 
dlyl-bismetlianol). Es kfinnen auch Gemische von mehreren verschiedenen 
Diolen oder Polyolen eingesetzt werden. Die Di- oder Polycarbonsduren haben 
bevorzugt ebenfalls ein alipliatisches oder cycloaliphatisches GrundgerUst, 
wobei aliphatische Dicarbonsauren (wie Bernsteins^ure oder AdipinsSure) 

10 bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Adipinsdure. EIne Dicarbonsdure mit 
einem cycloaliphatischen GrundgerUst ist beispielsweise Cyclohexandicarbon- 
sdure (insbesondere Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure). Die Polyestersegmente 
kdnnen auch aus Einheiten von Hydroxycarbonsauren oder deren Derlvaten 
au^ebaut sein, beispielsweise aus 3-Hydroxy-propionsaure, 3-Hydroxy- 

1 5 buttersdure, 4-Hydroxy-buttei^aure, 5-Hydroxy-pentansaure oder E-Caprolacton. 
Besonders geeignetsind Polyesterurethane, die beieinerTemperaturvon 190 
"C und einer Belastung von 21,6 kg einen Volumenschmeteindex MVI (bestimmt 
gemdH ISO 01133) Im Bereic^ von etwa 5 bis 15 cmViO min aufweisen. 

20 Die Starke oder Stdrkederivate enthaltende Schicht kann zus3tzlich noch 
weitere nieder- oder hochmolekulare Bestandteile enthalten, die insbesondere 
als Weichmacher oder Gleitmittel dienen oder die Vertrdglichkeit der Kompo- 
nenten miteinander verbessern. Durch die weiteren Bestandteile kann die 
Homogenitat oder Fliellfahigkeit des extrudierbaren thermoplastischen Gemi- 

25 sches gegebenenfells noch welter verbessert werden. Als Weichmacher eignen 
sich besonders Glycerin, Diglycerin, Sorbit, Polyethylenglykol (PEG), Citronen- 
sfluretriethyiester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat. Phthal- 
saureester (speziell Dimethylphthalat, Diethylphthalat und Dibutylphttialat) sowie 
Sorbit-mono- oder -diester. Der Anteil an Weichmacher(n) betrdgt bis zu 30 

30 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1 5 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Schicht. Gleitmittel, die die Homogenitdt des thermoplastischen Gemisches 
verbessern, sind insbesondere pflanzliche Fette oder Ole, synthetische Triglyce- 
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ride, Lecithine, ethoxylierte Fettalkohole oder Wachse. Der Anteil der Gleitmittel 
betrdgt bis zu 12 Gew.-%. bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 b» 
6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewiclit der Scliicht 

5 FQr HQIIen mit einer besonders hohen Stabilitat gegenQber heifiem oder 
l(ochendem Wasser hat es sich als gOnstig erwiesen, dem thermopiastischen 
Gemisch noch Vernetzungsmlttet hinzuzufDgen. Geeignete Vemetzungsmittel 
sind beispielsweise Dlcarbonsauren, Di- oder Triisocyanate (besonders IHexa- 
methylendilsocyanat), Dialdehyde (besonders Glyoxal), Diepoxide, Diimine oder 

1 0 Silane bzw. Siioxane mit Vinyigruppe(n). beispieisvyeise Vlnyl-trimethyi-silan. Der 
Vernetzer wird voizugswelse erst dann zugesetzt, wenn die Ubrigen Kompo- 
nenten des Gemisches bereits aufgeschmolzen sind. Der Anteil an Vemetzer(n) 
betrdgt bis zu 20 G6w.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 5 G6w.-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 

15 thermopiastischen Gemisches. 

Die IHerstellurig von thennoplastisch verarbeitbarer Stdrke ist bekannt und in den 
WO 90/05161 und 90/10019 beschrieben. Bei der Plastiflzierung wird die 
Helixstrul<tur der nativen Stdrke aufgehoben. Die St3rke liegt danach in amor- 

20 phem Zustand vor. Die Plastifizierung erfolgt allgemein durch Erhitzen und 
Zuftihren mechanischer Energie, beispielsweise durch iangere thermische 
Behandlung in einem Kneter oder einem EIn- bzw. Zweischneckenextmder. 
Damit die St&rke unterhalb Ihrer Zersetzungstemperatur schmilzt, sind Zusatze 
notwendig, wie Wasser, 1 ,3-Butandioi. Glycerin, Diglycerin, N,N-Dimethyl-ham- 

25 stoff. Sorbit oder Citrat Beim Plastifizieren mit Wasser werden etwa 20 bis 25 
Gew.-% Wasser. vorzugsweise etwa 17 Gew,-% Wasser hinzugeftlgt, Jeweils 
bezogen auf das Gewicht der nativen Stdrite. Dabei wird eine Temperatur von 
etwa 100 bis 190 "C eingehalten. Beim Plastifizieren mit Glycerin haben sich ein 
Anteil von 0,5 bis 20 Gew.-%, voizugswelse 8 bis 16 Gew.-%, wiedemm Jeweils 

30 bezogen auf das Gewicht der nativen StSrIce, und eine Temperatur von 1 50 bis 
210 °C als gOnstig erwiesen. Durch diese Behandlung wird der AnteU der 
kristaliinen Stdrite auf 5 Gew.-% oder noch darunter gesenld. 
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DasthermopiastischeGemisch la&tsich in QbiichenApparatuien, beispielsweise 
in einem Zweisciinecl(enl<neter, aus den genannten Komponenten herstellen. 
Zur Biidung einer homogenen, tliennoplastisclien Sdimeize aus dem Gemisch 
hat sich eine Temperatur von 00 bis 200 "C. bevorzugt von 120 bis 180 "C, als 
5 gOnstig erwiesen. Die Sclimeize l<ann extnidiert, nach dem Abl(Qhlen zerkleinert 
und als Granulat oder in Siinliclier Fom) zwischengelagert. ebenso gut auch 
direlct zu einer NahnjngsmittelhLllle verarbeitet werden. Der aus der beschrie- 
benen Schmeize hergesteilte Schlaucli wird dann im Blasfomiyerfahren mit Lull 
aufgeblasen und dabei Idngs und quer verstreclct in einem Fiachenverhaitnis von 

10 1:2 bis 1:10, bevorzugt 1:3 bis 1:5. Erst durcli die Verstreckung erhalten die 
Schlduche dieoptimale Festlglteit, Dehnung, Kaliberhaltung und Schmmpf. Wie 
stark ausgepragt Jede dieser Eigenschaften ist, iiSngt primdr von der Zusam- 
mensetzung des themioplastischen Gemisches ab. So lessen sicii die Nali- 
ningsmitteihOllen durch gezielte Auswahl der Komponenten des thenmo- 

15 plastischen Gemisches, der Verstreckungsbedingungen und der Art der Nach- 
behandiung den unterschiedilchsten Anforderungen anpassen. Gegebenenfalls 
kdnnen die blasverfomnten HUilen auch noch teilweise themnofixiert werden. 

Mehrschichtige schlauchfdrmige HQIien lessen sich durch Coextrusion mit Hilfe 
20 geeigneter RingdQsen oder nach anderen, dem Fachmann allgemein bekannten 
Verfahren herstellen. 

In einem weiteren Verfahrensschritt wierden die Farb-, Aroma- und/oder Ge- 
schmacksstoffe auf die schlauchfOmiige HUlle aufgebracht. Dazu stehen 

25 wiederum eine Reihe von Verfahren zur VerfOgung, beispielsweise BesprOhen, 
Bedrucken, Walzenantrag, Beflocken, Kalandrieren oder l^ckieren. Es kdnnen 
auch mehrere der Verfahren kombiniert werden. Dabei hat es sich als besonders 
zweckmaaig erwiesen. die mehrschichtige schlauchfdrmige HUlle zunSchst so 
herzustellen, da& die mit der thennoplastischen Starke oder dem thernio- 

30 plastischen Stdrkederivat hergesteilte Schteht auHen liegt. Dann wild der Farb-, 
Aioma- und/oder Geschmacksstoff auf diese Schicht aufgebracht. AnschlieQend 
wird die HQIIe dann gewendet, so daH die ursprQnglich au&enliegende Schicht 
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nun die Innenschicht bildet. Auch auf die einschichtige HQIIe kann der Faii>-, 
Aroma- Oder Geschmacksstoff in pralctisch gleicher Welse aulgebracht warden. 
Verfahren und Vorriclitungen zum Wenden von WursthQIIen sind dem Fach- 
mann allgemein bel(annt. Diese Vorgehensweise 1st besonders gOnstig, weil das 
5 Aufbringen von Zusatzstoffen auf die AuHenseite veifalirenstechniscli wesent- 
licli einfaclier und IcostengQnstiger ist. Die gewendete iHUile dann In ebenfalls 
belcannter Weise abschnittweise gerafft werden. Die erfindungsgemSlle IHQIie 
hat den Qbenraschenden Vorteil, dad die Besctilciitung auf der Stdrlce Oder 
Starlcederivat entliaitenden Schicht wesentiidi besser ist als auf einer Schicht 
10 aus anderem Materlai, wie einer Polyamid oder Poiyoiefinsciiicht. Erst dadurdi 
ist es mfigiich, die HiMe zu wenden oline dab^ die Beschichtung zu 
beeintrachtigen. 

Der Farb-, Aroma- oder Gesctimadcsstoff ist beispielsweise ein GewQrz oder 
15 eine GewQrzmisciiung (z.B. I^feffer in ganzen Karnern oder gemaliien), ein 
GewQrzextral^t, FIQssig- oder Trocitenraucii, der auch modifiziert sein l<ann 
(beispielsweise durch Zusatz von ail(allsch wirltenden Mittein und/oder von 
viskositatsstelgernden IVIittein oder durch Entzug von Teerbestandteilen), ein 
natQriiches oder synthetlsches Aroma, ein Geschmacksverstdrker (z.B. Giuta- 
20 min) oder isin anderer Lebensmittelzusatzstoff. FiQssigrauch beispielsweise zieht 
in die Stdrke oder Stfirkederivat enthaitende Schicht ein. Feste Stoffe sind 
dagegen in der Regei an der OberflSche der Schicht gebunden, zweckmdilig mit 
H\\fe von Bindemitteln. 

25 Dementsprechend ist in einer bevorzugten AusfOhrungsfonn der Farb-, Aroma- 
oder Geschmacksstoff kombiniert mit einem lebensmittelrechtllch zugelassenen 
Bindemittel, Insbesondere einem Polysaccharld (wie St§rke). einer modifizierten 
Stdrke (wie Carboxymethylstdrke), Dextran, Pullulan, Traganthgummi, Xanthan- 
gummi, Gummi arablcum, Alglnat, Methylcelluiose, Hydroxyethylceliulose, 

30 Hydroxypropyteelluiose, Carboxymethyicelluiose, Chitin, Chitosan, einem Protein 
(wie Gluten), Pektin. Carrageenan. Guar oder Gelatine. Art und Anteil des 
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Bindemitteis oder Bindemittelgemisches richten sich nach dem Farb-, Aroma- 
oder Geschmacksstoff und lassen sich in einfachen Vorversuchen optimieren. 
Das Bindemittel l<ann mit dem Fart)-, Aroma- oder Geschmaclcsstoff vermischt 
seln. In manclien Fallen, beispielsweise wenn ganze Pfiefferl<dmer oder grob 
5 gemahlener Pfeffer Qbertragen werden soil, ist es zwecionaQig, zundchst eine 
Schicht aus dem Bindemittel vorzusehen und darauf dann die Farb-. Aroma- 
oder Gesclimaclcsstoffe aliein oder vermischt mit weiterem Bindemittel aufzu- 
brlngen. Die Dici<e der Bindemitteischicht richtet sich nach der Art der zu Qber- 
tragenden Komponente. 

10 

Um einen gleichmdl^igen Transfer der Farb-. Aroma- oder Geschmacksstoffe 
beim Kochen oder Brflhen des Nahmngsmitteis zu enreichen. hat es sich zudem 
ais besonders gOnstig enwiesen, dem Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff 
und/oder dem Bindemittel eine Komponente hinzuzufQgen, die die Wasser- 
1 5 lOsiichkeit vennindert. FUr diesen Zweck ist Scheliack. speziell Bidtterscheliack, 
besonders geeignet. 

Die erfindungsgemdde NahrungsmittelhQIle eignet sich besonders fQr die 
Hersteilung von Koch- oder BrQhwurst, aber auch fQr (Koch-)schinken, Pfikel- 
20 ware und sogar fQr SchmelzkMse. Das Nahrungsmittel wird durch die von der 
l-IQile Qbertragenen Bestandteile in Aussehen. Geaich oder Geschmack 
modlfiziert. Insbesondere kann die HQIIe dem Lebensmittel Rducherfarbe und - 
aroma verleihen. 

25 In den folgenden Beispielen sind Prozente als Gewichtsprozente zu verstehen, 
soweit nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 

a) Hersteilung themioplastischer StSrke 
30 1 00 kg KartofFelstarke wurden unter vermindertem Druck auf einen Wasseige- 
halt von weniger als 0,3 % Im Vakuum getrocknet und mit 50 1^ Glycerin 
(99%lg) in einem Kneter bei 160 bis 190 "C geschmolzen und gut durchmischt. 
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Zur Aufhebung der Helixstruktur der Starke wurde die Schmeize fQr etwa 2 h bei 
170 "C gehalten. Sie wurde dann extrudiert und granuiiert. Beim anschlie&en- 
den Lagem des Granulats blieb die StSrIce im amorphen und damit thermo- 
plastischen Zustand. 



b) Herstellung einer nahtlosen, mehrschichtigen NahrungsmittelhQIle 
75 i<g des unter a) beschriebenen Granulats (50 l^g St&rke + 25 kg Glycerin) 
wurden mit 50 kg Polycaprolacton, 3 kg Sonnenblumendl und 3 kg Hexamethy- 
lendiisocyanat gemischt Die gleichmSl^ig miteinander vermischten Kompo- 



In Jewells einem weiteren Einschnecken-Extruder wurde a) ein Gemisch aus 
70 % allphatischem Polyamkl (Triton F40) und 30 % teilaromatlschem Poly- 
amkl mit Einheiten aus IHexamethylendiamin, Isophtlialsaure und Tereplitiial- 
1 5 sSure (PA 6I/6T: ®Grivory G21 ) und b) ein Gemisch aus 80 % LLDPE und 20 % 
Haftvermittler (Etliylen/l\/lethacrylsaure-Copolymer) aufgesclimolzen. 

Anschliefiend wurde die einzeinen Schmelzen in einer Coextrusions-RingdQse 
zusammengefQhirt und coextrudiert. Der Durctimesser der RingdQse war so 
20 gewdhit. daQ nach dem Blasverformen im Fldchenverhaitnis 1 : 8,5 ein Sclilauch 
mit einem Durdimesser von 60 mm (= Kaliber 60) und einer Wanddicke von 
80 pm eriialten wurde. In diesem Schlauch bildete die starkehaltige Schicht die 
AuHenschicht (Dicke: 20 pm), die polyolefinische Schicht die zentrale Schicht 
(Dicke: 25 pm) und die Poiyamidschicht die Innenschicht (Dicke: 35 pm). 

25 

Auf der Auf^enselte der HUlle wurde dann mit einem Rakel ein Gemisch aus 



5 



10 



nenten wurden in einem Extruder bei 150 °C geschmolzen. 



30 



79,8 % 
2.6 % 
3.0 % 
8,0% 
1,6% 



Ethanol, 

Schellack, 

Polyvinylpyrrolidon. 

eines alkallsch gestellten FIQssigrauchs von Zesti Smoke, 
einer braunen Lebensmlttelfarbe (Eurolake Brown HT), 
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1 ,0 % Algjnat (®Protanai XLRB von Protan AS, Norwegen) und 
0,2 % Citral 

angetragen und getrocknet. Die HDile wurde dann gewendet und abschnittweise 
5 zu Raupen geraffl. 

Auf einer automatischen FQII- und Portionieranlage wurde die HQIle dann mit 
BrOhwurstbrdt gefUlit. Beim anschlieHenden Brdiien der Wurst wurde die 
Rauchfarbe gleiclimaaig und flecltenfrei auf das Brat Qbertragen. 

10 

Pejgpjel 2 

Es wurde ein Blend hergestellt aus 50 kg Stdrlceacetat mit einem Substitu- 
tlonsgrad von 2,2 und eIner Molmasse. von 580 g/mol, die mit 50 kg Poly- 
ethylencarbonat mit einem Moleicuiargewicht von 500.000 vemiisclit und mit 
15 15 kg Citronensauretrietliylester versetzt wurden. Diese MIschung wurde mit 
8 l<g thermoplastlscher Starl<e, 5 l<g 1 ,2;5,6-Dlepoxy-hexan (Hexamethylendi- 
epoxid) und 5 leg ethoxyliertem OctadecancI (Stearylalkohol), durchschnittlich 12 
Ethylenoxid-Einheiten, versetzt. 

20 Dieses Gemlsch wurde in einem Zweischneckenextruder bei 1 50 bis 1 90 °C ge- 
schmolzen, gut durchmischt und anschlieliend durch eine RingdQse extrudlert, 
deren Abmessungen so gewShit waren, dal& nach Blasverformung im Rachen- 
verhannis 1 :8 ein nahtloser Schlauch von Kaliber 70 mit einer Wanddicke von 90 
\im erhalten wurde. 

25 

Auf die Aullenseite 
33,0 % 
8,0 % 
7,0% 

30 50,0 % 

1,0% 
1,0% 



der Hiille wurde dann ein Gemlsch aus 
einer 4%igen wafirigen NaOH-Ldsung, 
Schellack, 

eines alkalisch gestellten FIQsslgrauchs von ZestI Smoke. 

Wasser, 

Alglnat, 

Kieselerde, 
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1 ,0 % einer braunen Lebensmittelfarbe (Eurolake Brown HT) und 
0.1 % Citral 

mit Hiife eines Rakels angetragen und getrocknet Wie im Beispiei 1 beschrie- 
ben» wurde die HQIIe dann gewendet, abschnittsweise gerafft und mit BrOh- 
wurstbrdt gefUllt. Auch hier war die Rauchfarbe nach dem BrQhen der Wurst 
gleichma&ig und fleckenfrei auf das BrSt Ubertragen worden. 
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PatentansDrilche 



1 . Ein- Oder mehrschichtige, nahtlose, schlauchffirmige NahrungsmittelhQIle, 
wobei die HQIIe oder mindestens die innenliegenden Schicht der HQIIe ein 
5 Gemisch aus a) thermoplastischer StSrke und/oder einem thermo- 

plastischem Stdrkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer 
umfa&t, dadurch gel<ennzeichnet, dafi die HUlle innen mindestens einen 
tibertragbaren Farb-, Aroma- und/oder Geschmaclcsstoff tragt 

10 2. NahrungsmittelhQIle gemdf^ Anspruch 1, dadurch gel<ennzeichnet, dad 
das Gewichtsverhaltnis von themioplastischer Stdrke und/oder thermo- 
plastischem Starkederivat zu dem weiteren Polymer 90:10 bis 10:90, 
bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 40 : 60, 
betrSgt. 



15 



NahrungsmittelhQIle gemSK Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& 
das thermoplastische St3rkederivatein Starkeester, bevorzugt ein StSrke- 
alkanoat, besonders bevorzugt Stdrkeacetat, ist. 



20 4. Nahrungsmittelhulle gemSH Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
da& das weitere Polymer ein Homo- oder Copolymer mit Hydroxycarbon- 
sdure-Elnheiten, bevorzugt ein Polylactid, eine Poly(3-hydroxy-proplon- 
sdure), eine Poly(3-hydroxy-buttersaure), eine Poly(4-hydroxy-butter- 
sdure), Polycaprolacton, ein Polyesterurethan, ein Polyetherurethan, ein 

25 Polyesteretherurethan oder ein Polyalkylencarbonat der Forniel ~ [CHR^- 

CHR^-0-CO-0-]n ist, wobei und R^ unabhangig voneinander fQr ein 
Wasserstoffatom oder einen (C^-CJAIkylrest stehen und n filr eine ganze 
Zahl von 10 bis 5.000 steht. 



30 



5. 



NahnjngsmittelhQIle gemail einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dall sie mehrschichtig ist. 



wo 03/028470 



-18- 



PCT/EP02/10445 



6. NahrungsmittelhQIle gemaH Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet. da& 
die weiteren Schicht Barriereschichten sind, bevorzugt Schichten auf 
Basis von Polyamid, Poiyolefin, Polyester, Polyvinyiidenchlord (PVDC), 
Polyvlnylchlorid (PVC), Polystyrol oder von entsprechenden Copoly- 

5 meren. 

7. NahrungsmittelhQIle gem&& Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, dal^ 
sie mindestens eine Polyamid- und mindestens eine Polyoleflnschicht 
autwelst. 

10 

8. NahrungsmittelhQIle gemdfi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Farb-, Aroma- und/oder Geschmacks- 
stofF ein GewQrz oder eine GewQrzmischung, ein GewQrzextrakt, ein 
FIQsslg- Oder Trockenrauch, ein natQrIiches oder synthetlsches Aroma 

1 5 und/oder ein Geschmacksverstdrker ist. 

9. NahrungsmittelhQIle gemaii einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daf^ der Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff 
mit einem lebensmittelrechtlich zugelassenen Bindemittel kombiniert ist. 

20 

10. NahrungsmitteihQIle gemSI^ Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Bindemittel ein Polysaccharid, einer modifizierten Starke, Dextran, 
Pullulan, Traganthgummi, Xanthangummi, Gummi arabicum, Alginat, 
Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxy- 

25 methylcellulose, Chitin, Chitosan, einem Protein, Pektin, Carrageenan, 

Guar Oder Gelatine Ist 

11. NahrungsmitteihQIle gemaii einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dafi dem Farb-, Aroma- oder Geschmacks- 

30 stoff und/oder dem Bindemittel eine Komponente hinzugefQgt ist, die die 

Wasserlfislichkeit vemiindert. 
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12. NahrungsmittelhUlle gemdft Anspruch 1 1 . dadurch gekennzeichnet. daH 
die Komponente, die die Wasserldslichlceit vermindert, Schellacl< ist 

13. Verfahren zur Herstellung der NahmngsmittelhQile gema& einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 12 mit den Schritten 

1) ZurverfUgungstellen einer einschichtigen IHQIle, die ein Gemlscii 
aus a) thermoplastischer Stdrke und/oder einem tliemioplasti- 
scliem Starkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer 
enthSit, Oder einer mehrschiclitigen l-IUIIe mit einer auQenliegen- 
den Schiclit, die ein solches Gemisch enthdlt, 

2) Aufbrlngen eines Farb-. Aroma- und/oder Geschmacksstoffe auf 
die Au&enseite der HQlie und 

3) Wenden der HQIIe, so da& die Au&enseite nach innen gelangt. 

14. Verfahren gemSIl Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daft der Farb-, 
Aroma- und/oder Geschmacksstoff durch BesprQhen, Bedrucken. 
Walzenantrag, Beflocken, Kalandrieren und/oder Lackieren aufgebracht 
wird. 



15. 



Verwendung der NahrungsmitteihQIle gemSQ einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 12 zur UmhQIIung von Koch- oder BrQhwurst, (Koch)- 
schinken, Pfikelware oder Schmelzkdse. 



I^ERNATIONAL SEARCH REPORT 



pa/E 



inal AppOcatlon No 

/EP 02/10445 



A. cussncA-noN of subject matter 
IPC 7 A22C13/00 



According lo Irtemalloiial Patent dassBcallon (PQ or to tolh national cteaMleallen and IPC 



a nEU3S SEARCHED 



Minlmuin documentallon ssaichad (dassMcdlon sftem toloiMed tqr dassHcalbn symbols) 
IPC 7 A22C C08J 



Dooumentdlon aearched other tlien ndnhum ilacuinantatlon to Ihs sxlert thai such documents ais bwhidsd in Uie RsUs aterchad 



Etedronlc data InsaoqasiiHad during tlw lnteinatlanalsaaidi(nainsoldaiabasaenA wtwisiiradfcalsearehteinisuaed) 



a DOCUMB«TS COeiDERED TO BE RELEVAHT 



Catagoiy* Cllallonardacnnient,wllhindlsallm, wtwreappmpriBlaaitlwiBlevant passages 



RslwanltoclalinNa 



DE 197 29 306 A (HOECHST A6) 
14 January 1999 (1999-01-14) 
the whole document 

MO 98 31731 A (CRYOVAC, INC.) 

23 July 1998 (1998-07-23) 

cited In the application 

page 5, line 23 -page 7, line 10; claims 

1-39 

DE 198 05 925 A (KALLE NALO GMBH) 

19 August 1999 (1999-08-19) 

cited in the application 

column 4, line 11 - line 48; claims 1-12 

~ -/- 



1-4 



1-15 



Further documents are Dsled In the conthtiation of box C. 



ID 



Patent femlly members are listed In annoL 



" Spedal categories of cHad dooumenta : 

*A* document defining the general atote of the art which b not 

oonsldaied to be of particiilar lelevance 
*E* eariler document but published on or afterthe intamalional 

ffllng date 

'L* document which may throw doubts on priodty ctaim(8) or 
which Is cBad to establish the pubOcatlon dale of another 
cBalion or other special reason (as specVtod) 

*0r document raferringtoan oral dtsdosura, use, exhibition or 
other means 

'P' document published pdor to th« tntemationai fling date but 
bter than the priority date ctalmed 



T* later document published after the International nong dale 
or priority date end not in conflict wlh the appl'cation but 
cited to understand the principle or theory underlylna the 
invention 

or document of particular relevance; the claimed invanlbn 
cannot he considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is talcen abne 

*Y* document ol particular relevance; tho claimed Invantbn 
cannot be oonslderBd to Involve an Inventive step when the 
document b oomhlned wtth one or moie other such docu- 
ments, such oomblnatlon being obvious to a petson sMOed 
in the an. 

document member of the same patent family 



Dale of the aaual complelton of the international seanii 



30 December 2002 



Dale of maiUng of the International search report 



08/01/2003 



Name and nailing address of the ISA 

European Patent Office^ PB, 5818 Palentlaan 2 
NL'2280HVR|Swyk 
ToL (+31-70) 340-2D4a Tx 31 651 epo nl. 
Fax (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



PermentlGr, W 



Fbm PCr48M210 (aoondehoaO Mu4r tCn) 



IIUERNATIONAL SEARCH REPORT 


In^BUonal AppOcallan No 

fn/EP 02/10445 


C.(Cont]ruatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Catogoiy* 


Citation of document, wttn IruUcatton.wtiere appropriate, of the retevrani passages 


Relevant to claim No. 


Y 


DE 198 22 979 A (KALLE NALO GMBH) 
2 December 1999 (1999-12-02) 
cited in the application 
the whole dociDnent 




1-15 


Y 


EP 0 986 957 A (CRYOVAC, INC.) 
22 March 2000 (2000-03-22) 
cited 1n the application 
the whole document 




1-15 


Y 


WO 97 36798 A (H.R. GRACE & CO. -CONN.) 

9 October 1997 (1997-10-09) 

page 12, line 1 - line 22 

page 13, line 28 -page 14, line 14 

page 17, line 3 -page 19, line 25; claims 

1-19 




1-15 


A 


DE 195 00 470 A (HUCKFELDT & THORLICHEM) 
11 July 1996 (1996-07-11) 
claims 1-18 




1 


A 


DE 197 04 737 A (KALLE NALO GMBH) 

13 August 1998 (1998-08-13) 

page 2, line 56 -page 3, line 2; claims 

1-17 




1 


A 


EP 0 992 194 A (SUN PRODUCTS) 
12 April 2000 (2000-04-12) 
cited in the application 
the whole document 




1 


A 


EP 0 709 030 A (HOECHST AG) 
1 May 1996 (1996-05-01) 
cited In the application 
claims 1-10 




1 


A 


EP 0 400 484 A (MITSUBISHI RAYON CO. , 
LTD.) 5 December 1990 (1990-12-05) 
claims 1-20 




1 



Fwm PCT43Ar210 (oenlhuaUan d aoocnd ihaoO tOOa) 



IliJERNATIONAL SEARCH REPORT 

bAn Illation on potont Isnil^ iMnilMre 


l^^atlonol Appllcatton No 

rcr/EP 02/10445 


Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent lamiV 
meniber(s) 


PubiioQtion 
data 



DE 19729306 A 14-01-1999 DE 19729306 Al 14-01-1999 

WO 9902040 Al 21-01-1999 

EP • 0994654 Al 26-04-2000 

HU 0003360 A2 28-02-2001 

JP 2002505342 T 19-02-2002 

PL 338033 Al 25-09-2000 



WO 9831731 


A 


23-07-1998 


AU 


6031998 A 


07-08-1998 








BR 


9806970 A 


21-03-2000 








CN 


1250456 T 


12-04-2000 








EP 


0954545 Al 


10-11-1999 








JP 

ur 




21-05-2002 








NZ 


336722 A 


23-02-2001 








US 


2001008658 Al 


19-07-2001 








un 
wu 






DE 19805925 


A 


19-08-1999 


DE 


19805925 Al 


19-08-1999 








All 
nU 


C3C^39^ It 










wo 


9940797 Al 


19-08-1999 








EP 


1054599 Al 


29-11-2000 








HU 


0100774 A2 


28-06-2001 








PL 


342393 Al 


04-06-2001 


DE 19822979 


A 


02-12-1999 


DE 


19822979 Al 


02-12-1999 








AU 


4144699 A 


13-12-1999 








UO 

Nw 




02-12-1999 








EP 


1102814 Al 


30-05-2001 








HU 


0102392 A2 


28-12-2001 








JP 


2002516372 T 


04-06-2002 








PL 


344485 Al 


05-11-2001 


EP 986957 


A 


22-03-2000 


EP 


0986957 Al 


22-03-2000 








JP 


2000095285 A 


04-04-2000 


UO 9736798 


A 

#1 


09-10-1997 

W7 XW 


UO 

WW 


9736798 Al 


09-10-1997 








wo 


9736799 Al 


09-10-1997 


DE 19500470 


A 


11-07-1996 


DE 


19500470 Al 


11-07-1996 








AT 


179574 T 


15-05-1999 








CA 


2209713 Al 


18-07-1996 








DE 


59505865 Dl 


10-06-1999 








UO 


9621359 Al 


18-07-1996 








EP 


0802735 Al 


29-10-1997 








US 


5992345 A 


30-11-1999 


DE 19704737 


A 


13-08-1998 


DE 


19704737 Al 


13-08-1998 








AU 


5762598 A 


26-08-1998 








BR 


9714560 A 


15-02-2000 








CZ 


9902804 A3 


17-11-1999 








UO 


9834490 Al 


13-08-1998 








EP 


0959685 Al 


01-12-1999 








HU 


0001047 A2 


28-08-2000 








PL 


335061 Al 


27-03-2000 


EP 992194 


A 


12-04-2000 


DE 


19846305 Al 


13-04-2000 








AU 


5350899 A 


13-04-2000 








CZ 


9903546 A3 


14-11-2001 








EP 


0992194 Al 


12-04-2000 



Ponn FCT/1SV210 0»tent \mSH annex) ^ 188^ 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family nranbcrs 


Ir^battonai Api^leatlon No 

W/EP 02/10445 


Patent document 
cited in search report 


Put>llcation 
date 


Paterrt tamfly 
member(6) 


PubOcation 
datG 



EP 992194 A JP 2000116365 A 25-04-2000 

NO 994871 A 10-04-2000 

PL 335900 Al 10-04-2000 

US 6200613 Bl 13-03-2001 

ZA 9906366 A 13-04-2000 



EP 709030 A 01-05-1996 



DE 


4438961 Al 


02-05- 


-1996 


AT 


183617 T 


15-09- 


-1999 


DE 


59506682 Dl 


30-09- 


-1999 


DK 


709030 T3 


31-01- 


-2000 


EP 


0709030 Al 


01-05- 


-1996 


ES 


2137433 T3 


16-12- 


-1999 


JP 


8228666 A 


10-09- 


-1996 


US 


5928737 A 


27-07- 


-1999 



EP 400484 


A 


05-12-1990 JP 


2308760 A 


21-12-1990 






JP 


2308761 A 


21-12-1990 






JP 


2312555 A 


27-12-1990 






JP 


2714590 82 


16-02-1998 






JP 


2714701 82 


16-02-1998 






JP 


3180147 A 


06-08-1991 






CA 


2017402 Al 


23-11-1990 






CA 


2244798 Al 


23-11-1990 






DE 


69006260 01 


10-03-1994 






DE 


69006260 12 


07-07-1994 






DK 


400484 13 


28-02-1994 






EP 


0400484 Al 


05-12-1990 






KR 


9706117 Bl 


24-04-1997 






US 


5089307 A 


18-02-1992 






US 


5620757 A 


15-04-1997 



Foim POrni8M210 Qprimt lamlhr arvwx) gi^ 1002] 



INTERNATIONAl-ER RECHERCHENBERICHT 



pff/EP 



IM Aktena^hen 

02/10445 



A. KLASSJFIZIERUNGOESANIIELDLfNaSQEGENSTANOES 

IPK 7 A22C13700 



Nach dBf hiiernaHonaten PaientWasslBHaHoii QPK) Oder nach der naflonabn KbssOBallon und dar IPK 



B. RECHERCHIERlEGEBIErE 



Rechfiichlsner MMesiprtUaon (Kiassinkaiions^em und Ktassffikailoiissymbole ) 

IPK 7 A22C C08J 



flecherctibile aber nlchl zum MindestprOTstofl gehdiende VertffsntBctningen, soweB diaae unter dw ncheicHerten Geblele faOen 



Wdhreod dsr Intsmattonaten Rsdieiche konsulOerta filsktronlsclie f2atsnbank (Name dsr Oatentiank und evtt. veiwendelo SuchbegrfTe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kotegorle* Bezeichmino der VeiOrrBmRchuttQ, soweB eiforderlich unter Angabe dsr In Betracht komroendon Tele 



Betr. Anspradi Nr. 



DE 197 29 306 A (HOECHST AG) 
14. Januar 1999 (1999-01-14) 
das ganze Dokuroent 

WO 98 31731 A (CRYOVAC, INC.) 

23. Jull 1998 (1998-07-23) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Se1te 5, Zelle 23 -Selte 7, Zelle 10; 

AnsprQche 1-39 

DE 198 05 925 A (KALLE NALO GHBH) 

19. August 1999 (1999-08-19) 

1n der Anmeldung erwShnt 

Spalte 4, Zelle 11 - Zelle 48; AnsprQche 

1-12 

~~ -/- 



1-4 



1-15 



WeBere VsrOfTlBmUchifngen sind derFortsatzung vwi FeU C zu 
entnehmen 



Sfeha Anh&ng Petentfemfiia 



* Besondara Kategorien von angegCf t>nen Vdififrenlikakungen : 

*A* VGr5ffen111chuna d(a den allgentcinen Stand derTechnlKdeflnldit. 
aber nicht als tesondera bedeutsam anzosahen iat 

*E* &leres DoKument, das Jedoch erst am <>der nach dam Intemallonalen 
Anrneldedatum verfirrentllcm worden Ist 

*L' Ver0»enlik:hung.dl6 9eelgnetlst. etnen Pfiomatsansprucn zweireRian ar- 
achelnen zu lassen, odar durch do das Verdffentfictiungsdatum ainar 
andaren Im RedieiciienberfcrTt genannten VerOfrentBctiung belegl warden 
soil Oder <Se aus einam anderen beaorwteren Gnmd angegeben bt {wfe 
ausgefOhrt) 

'O* Ver(3rrdntlk:ruing. die stdi auf elna mOndOdie Offenbaning, 

eine Benutzung, eine Ausatellung odar aodere MaBnahmen bezfeM 
'P* veionentldiung, die vor dam intemallonalen AnmeMedatum, aber nach 
dam beanspnjditen PriorilStadrtinn veiatfantfcht vwrden Isl 



T* Sp^re VeidfrentBchung. cfe nact) dem intematlonaten AnmeUedalum 
odar dem Priortfitscfetum varflffentiichl WDrdan isl und trA dar 
Anmeldung nlchl kolidleft. sondem nur zum Verstftndibdea der 
Erflndung zugrundalleganden Priniipa oder der ihr zugmndeSegenden 
Theorie angegeben iaf 

V^flentllchung von besonderar Bedeutung; die beanspiudite Erflndung 
Kann etleln aufgrund dieser VerOffentBchung nicht ab neu oder auf 
emnderischfirtgllgkalt banjhand beftrachtdTwaidan 

■V Veieffeniachung von basondarar BedeuhJng; die beanspnidite Erflndung 
kann nicht als auf erfinderbcher TfiUgl(e]t beruhend beirachtat 
warden, wenn dia VerOffemtlchung mK elnerodermehraran anderen 
VeionantDchungan diaser Kategorb In Verblndung gabiadil Wkd und 
diese Veifalndung fOr ainen FaoFimann nahaBegand et 

'a* VartftentOdiuna dia MngBed daiselben Patsntfamfle bl 



Datura des Abschlusses dar Mematlonabn necheiche 



30. Dezeinber 2002 



Absendedatumdea iriemattonaten ReoharohenbeikMa 



08/01/2003 



Name und Poslanschrin der imemattonalan Recharchenbehfirde 
Europfllsches Palantamt, P.E 561 S Patentlaan 2 
NL-2280HVR|lSWgK 
Tel (+31-70) 340-2040. 1^. 31 651 epo m, 
Fax (431-70) 310-3016 



Bsvolmfichtlgter Bedlanstater 

Ferment ler, U 



Fbfinblitt PcmeA/aiO (BM Q (Jtil 1009) 



INTERNATIONAtER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 02/10445 



C^Fensattuno) ALSWESENTUCHANGeSeHENeUNTniLAaeN 



Katagolie* BBZeMnungdarVaieBMlleliuio somleitordMUchunlarMgabedertoBaliacM 



Balr.AiiapiiiebNr. 



DE 198 22 979 A (KALLE NALO GMBH) 
2. Dezember 1999 (1999-12-02) 
In der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 986 957 A (CRYOVAC. INC.) 
22. Harz 2000 (2000-03-22) 
In der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

WO 97 36798 A (W.R. GRACE & CO. -CONN.) 

9. Oktober 1997 (1997-10-09) 

Selte 12, Zelle 1 - Zelle 22 

Se1te 13. Zelle 28 -Selte 14, Zelle 14 

Selte 17, Zelle 3 -Selte 19, Zelle 25; 

Anspruche 1-19 

DE 195 00 470 A (HUCKFELDT & THORLICHEN) 

11. Jull 1996 (1996-07-11) 
Ansprilche 1-18 

DE 197 04 737 A (KALLE NALO SMBH) 
13. August 1998 (1998-08-13) 
Selte 2, Zeile 56 -Selte 3, Zelle 2; 
AnsprQche 1-17 

EP 0 992 194 A (SUN PRODUCTS) 

12. April 2000 (2000-04-12) 
In der Anmeldung erwShnt 
das ganze Dokunent 

EP 0 709 030 A (HOECHST AG) 
1. Mai 1996 (1996-05-01) 
In der Anmeldung erwShnt 
AnsprQche 1-10 

EP 0 400 484 A (MITSUBISHI RAYON CO., 
LTD.) 5. Dezember 1990 (1990-12-05) 
AnsprQche 1-20 



1-15 



1-15 



1-15 



FemtMl PCTMAttie (FMMBng m aw 9) (Jul lasS) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
Angaben zu VeiftRentUcivsen, dto 2ur oelben PatfintfamllB gahdion 


Inj^BlionGles Aktenzeichdn 

PCT/EP 02/10445 


Im Recherchenbericht 
angefQhrtes Patentdokument 


Datum der 
Verdflenttiohung 


Mitglied(6r) dsr 
PatentfamOle 


Datum dor 
VerSffentnchung 



DE 19729306 



14-01-1999 



DE 19729306 Al 

UO 9902040 Al 

EP 0994654 Al 

HU 0003360 A2 

JP 2002505342 T 

PL 338033 Al 



14-01-1999 
21-01-1999 
26-04-2000 
28-02-2001 
19-02-2002 
25-09-2000 



WO 9831731 A 23-07-1998 



AU 


6031998 A 


07-08-1998 


BR 


9806970 A 


21-03-2000 


CN 


1250456 T 


12-04-2000 


EP 


0954545 Al 


10-11-1999 


JP 


2002514983 T 


21-05-2002 


NZ 


336722 A 


23-02-2001 


US 


2001008658 Al 


19-07-2001 


MO 


9831731 Al 


23-07-1998 



DE 19805925 A 19-08-1999 DE 19805925 Al 19-08-1999 

AU 2925399 A 30-08-1999 

WO 9940797 Al 19-08-1999 

EP 1054599 Al 29-11-2000 

HU 0100774 A2 28-06-2001 

PL 342393 Al 04-06-2001 



DE 19822979 A 02-12-1999 DE 19822979 Al 02-12-1999 

AU 4144699 A 13-12-1999 

WO 9961524 Al 02-12-1999 

EP 1102814 Al 30-05-2001 

HU 0102392 A2 28-12-2001 

JP 2002516372 T 04-06-2002 

PL 344485 Al 05-11-2001 



EP 986957 


A 


22-03-2000 


EP 


0986957 Al 


22-03-2000 








JP 


2000095285 A 


04-04-2000 


WO 9736798 


A 


09-10-1997 


WO 


9736798 Al 


09-10-1997 








WO 


9736799 Al 


09-10-1997 



DE 19500470 A 11-07-1996 DE 19500470 Al 11-07-1996 

AT 179574 T 15-05-1999 

CA 2209713 Al 18-07-1996 

DE 59505865 Dl 10-06-1999 

WO 9621359 Al 18-07-1996 

EP 0802735 Al 29-10-1997 

US 5992345 A 30-11-1999 



OE 19704737 A 13-08-1998 



DE 


19704737 Al 


13-08-1998 


AU 


5762598 A 


26-08-1998 


BR 


9714560 A 


15-02-2000 


CZ 


9902804 A3 


17-11-1999 


WO 


9834490 Al 


13-08-1998 


EP 


0959685 Al 


01-12-1999 


HU 


0001047 A2 


28-08-2000 


PL 


335061 Al 


27-03-2000 



EP 992194 A 12-04-2000 DE 19846305 Al 13-04-2000 

AU 5350899 A 13-04-2000 

CZ 9903546 A3 14-11-2001 

EP 0992194 Al 12-04-2000 



rtmtM PCniavaiO (Ariieng MmtaidtoXiil IMS) 



INTERNATIONAl^R RECHERCHENBERICHT 
Angaben zu VoienbnlDcnVBen, dlD zv edbon Patsntfamlla gohftion 



hJ^|llonaIe8 Aldenzetehon 

PCT/EP 02/10445 



Im Recherche nbericht 


Datum der 




MBgDad(er) ifer 


Datum d9f 


angefQhrtes Patentdokument 


Verfiffentlichung 




Patanttamlle 


varOnantOBhung 


EP 992194 A 




jp 


2000116365 A 


25-04-2000 






NO 


994871 A 


10-04-2000 






PL 


335900 Al 


10-04-2000 






US 


6200613 Bl 


13-03-2001 






ZA 


9906366 A 


13-04-2000 



EP 709030 


A 


01- 


-05- 


-1996 


DE 


4438961 Al 


02-05-1996 












AT 


183617 T 


15-09-1999 












DE 


59506682 Dl 


30-09-1999 












DK 


709030 T3 


31-01-2000 












EP 


0709030 Al 


01-05-1996 












ES 


2137433 T3 


16-12-1999 












JP 


8228666 A 


lO-ng-iggfi 












US 


5928737 A 


27-07-1999 


EP 400484 


A 


05- 


•12- 


-1990 


OP 


2308760 A 


21-12-1990 












JP 


2308761 A 


21-12-1990 












JP 


2312555 A 


27-12-1990 












JP 


2714690 B2 


16-02-1998 












JP 


2714701 B2 


16-02-1998 












JP 


3180147 A 


06-08-1991 












CA 


2017402 Al 


23-11-1990 












CA 


2244798 Al 


23-11-1990 












DE 


69006260 Dl 


10-03-1994 












DE 


69006260 T2 


07-07-1994 












DK 


400484 T3 


28-02-1994 












EP 


0400484 Al 


05-12-1990 












KR 


9706117 Bl 


24-04-1997 












US 


5089307 A 


18-02-1992 












US 


5620757 A 


15-04-1997 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defect&4n the images include but are not limited to the items checked: 

P^LACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



